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論    文    の    要    旨 
  
本博士論文は従来とは異なるメカニズムで凝集誘起発光(Aggregation-Induced Emission, AIE)特
性を発現する白金錯体の配位子設計指針を確立することで、AIE 活性な新しい白金錯体を調製す
ることを目指した研究をまとめたものである。AIE 発現方法としてはこれまでに①「分子の嵩高
さによるエキシマー形成の抑制と分子運動の抑制」、②「水素結合の活用」、③「金属間相互作用
の活用」の３つが知られている。このうち、AIE 活性な金属錯体の調製では、これまで③の方法
による合成に集中している。これに対し、本研究では、①および②の発現方法によって AIE特性
を示す白金錯体の配位子設計指針を提案している。これにより、従来の AIE白金錯体では難しい
とされている赤色よりも短波長の黄色発光領域で AIE特性を示す白金錯体を得ている。さらに、
水中でミセル化して自己集合により AIE を発現する両親媒性白金錯体の配位子設計も行い、AIE
挙動を活用した発光センサーの足がかりとなる知見を得ている。 
 以下に各章の要旨を記述する。 
 第 1 章、「序論」では、研究の背景として AIE 特性を示す化合物や AIE 発現方法の例、並びに
本研究における配位子設計指針を述べた後、本研究の意義と研究全般の目標について述べている。 
 第 2 章、「嵩高いスルファンニトリル配位子を有する白金錯体の固体状態での発光特性」では、
芳香環により嵩高い構造を有するスルファンニトリル配位子に着目した AIE白金錯体の調製と特
性評価について述べている。平面性の高い錯体と比べて、スルファンニトリル配位子の導入によ
り錯体のエキシマー形成が抑制され、固体状態で AIE特性が発現することを明らかにしている。  
 第 3章、「第二級チオアミド基を配位子に有するカチオン性白金錯体の凝集状態での発光挙動」
では、第二級チオアミド基の水素結合に注目した AIE白金錯体の調製について述べている。対照
化合物として、水素結合を形成できない第三級チオアミド錯体も合成し、それらの比較から、AIE
発現に対する第二級チオアミド配位子の機能を明らかにしている。 
 第 4章、「水中での自己集合型白金錯体の AIE挙動」では、第 3章で合成した AIE活性な白金
錯体の応用展開を図るため、親水性置換基であるポリエチレングリコール(PEO)鎖を導入した分
子設計を行い、ミセル形成可能な両親媒性金属錯体の調製とその特性評価について述べている。
PEO鎖の親水性の効果により、両親媒性錯体は水中でミセルを形成することを確認するとともに、
この時 AIE特性が発現することを明らかにしている。また、PEO鎖が芳香族カルボン酸などの添
加剤と相互作用することで、錯体の AIE活性がさらに向上することを明らかにしている。これに
より、この白金錯体がゲスト化合物を認識して発光するセンサー化合物として利用できる可能性
を示している。  
 第 5章「総論」では、本研究における配位子設計によって、従来とは異なる発現方法で AIE特
性を示す白金錯体が調製可能であることを述べている。さらに、本研究で確立した配位子設計指
針を活用することで、多様な発光材料への展開が期待できることを述べている。 
 
審    査    の    要    旨 
〔批評〕 
 本博士論文は、凝集誘起発光を指向した白金錯体の分子設計と機能開発に関するものである。有機
配位子の特徴を考慮し、従来の金属錯体とは異なる凝集誘起発光挙動の発現が見られる金属錯体の合
成と特性評価が行われていることから、十分な新規性と学術的な意義が認められる。また、この研究成果
は学術論文として掲載されており、国内外で行った関連学会においても口頭発表並びにポスター発表を
していることから、本研究を通して学術並びに社会的貢献を充分に行ったと考えられる。 
 以下、各章における批評をまとめる。  
 第１章では、凝集誘起発光性を示す化合物の特徴並びに最近の国内外での関連研究動向を説明する
とともに、凝集誘起発光性白金錯体の開発に向けた配位子の設計指針を明記し、本研究の目的と意義
を明確に示しているものと判断する。 
 第２章では、キレート配位子として機能するスルファンニトリル配位子用いた凝集誘起発光性白金錯体
を合成している。配位子に嵩高いフェニル基を複数置換基として導入することにより、凝集状態でのエキ
シマー形成を抑制し、固体状態で凝集誘起発光挙動が見られることを明らかにしている。新しい配位子
設計に寄与する意義のある成果であると判断する。  
 第３章では、第２級チオアミド基を配位子に導入した凝集誘起発光性白金錯体を合成している。第２級
チオアミド基の強い水素結合性に注目するとともに、対アニオンとの静電的相互作用を付与することで、
凝集状態を形成しやすい分子設計・錯体合成を行っており、凝集状態と発光特性の相関関係を検証して
いることから、学術的に意義のある成果であると判断する。 
 第４章では、第３章で得られた白金錯体に親水性基を有する配位子を導入することで、両親媒性を示
す白金錯体を合成している。親水性基としてポリエチレングリコール鎖を導入することにより、得られる錯
体は水中でミセルを形成するとともに発光性が向上することを明らかにしている。さらに、ミセル形成過程
で特定の芳香族カルボン酸と相互作用すると発光性がさらに高まることを見出していることから、分子認
識能をもつ発光センサー材料の開発に繋がる意義のある成果であると判断する。  
 審査会では、本研究における凝集構造形成と発光挙動の相関関係について詳細な説明が求められた。
第２章では、溶液状態と固体状態における白金錯体の発光挙動について議論がなされた。第３章では、
水素結合形成時の発光増強の起源について質疑応答が行われた。第４章では、芳香族カルボン酸添加
時のミセル形成と発光増強の関係について議論がなされた。これらの質疑に対して、いずれも自らの実
験結果に基づく論理的な回答をしており、博士の学位に相応しいレベルのプレゼンテーション能力を備
えているものと判断される。 
 
〔最終試験結果〕 
  平成 26年 9月 29日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のも
と、著者に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によ
って、合格と判定された。 
 
〔結論〕 
  上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（工学）の学位を受けるに十分な資
格を有するものと認める。  
 
 
 
 
